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© Production de macromeres polyamides portant au moins une insaturation a chacune des deux extremites de la sequence 
polyamide, les macromeres obtenus et leurs applications. 

© Production d'un macromere polyamide portant au 
moins deux insaturations, dont une a chacune des deux 
extremites de la sequence de polyamide : il consiste a 
polymeriser une majeure partie d'un monomere de polya- 
mide a au moins 5 atomes de carbone ou a chauffer une 
majeure partie d'un oligomere de polyamide en presence 
d'un partie mineure d'au moins un compose insature, 
susceptible de reagir avec le ou les groupes terminaux, 
— NH 2 ou/et — COOH du polyamide forme, ainsi que d'une 
partie mineure d'un compose auxiliaire assurant la fixation 
du compose insature aux deux extremites de la cha?ne 
polyamide, les trois matieres reagissantes etant maintenues 
a I'etat fondu a une temperature superieure a celle a laquelle 
fond leur combtnaison finale. 



rs 



BEST AVAILABLE COPY 




1 

PRODUCTION DE MACROMERES POLYAMIDES PORTANT^ Al^ZcSlfs^ 
UNE I N S ATURATI ON A CHACUNE DES DEUX EXTREMITES DE LA 
SEQUENCE POLYAMIDE, LES MACROMERES OBTENUS ET LEURS 
APPLICATIONS 

5 La prdsente invention se rapporte & la fabrica- 

tion de macrcm&res polyamides, insatur£s ; elle concerne 
des sequences de longueur limit^e de polyamide, se termi- 
nant ct chacune de leurs deux extr£mit£s par un motif ren- 
fermant au moins une double liaison, L 1 invention comprend 

10 dgalement tan proc6d£ perfect ionn6 pour la production de 
tels macromferes, ainsi que des applications de ceux-ci. 

Trfes peu de travaux ont &t6 consacrds dans la 
technique ant^rieure & ce genre de polymferes. II apparait 
que des polyamides, porteurs de plusieurs doubles liaisons, 

15 aient £td, juscru'^ present, prdpar^s seulement en vue de 
I'obtention de polymeres rdticulables par des radiations 
* ionisantes. D'apres les publications de brevets iaponais 
n° 125 016,. 125 017 et 125 018 de 1976, r£sum£s dans C.A. 
87, 1977 r£fdrences 24148 k 24150, et le brevet US 

20 n° 3 483 104 , les produits en question sont prdpar^s en 
deux Stapes : d'abord chauffage d'un pr6curseur de poly- 
amide avec un anhydride ou un chlorure d'acide carboxyli— 
que, ensuite reaction d'un compost acrylique avec l'oligo- 
mere obtenu. La reaction a lieu le plus souvent au sein 

25 d'un solvant, et les temperatures appliqu£es ne ddpassent 
pas 200 °C. Cette technique concerne des telomeres porteurs 
de 2 h 4 doubles liaisons, la sequence de polyamide y dtant 
assez courte, notamment ne d^passant pas 5 motifs de reste 
d' amino-acide par double liaison. D'aprfes l'US pr€cit£ il 

30 y a m§me une insaturation dans la sequence polyamidique 
elle-meme. II s'agit done de corps h deqr6 relativement 
£lev£ d 1 insaturation. II s'avfere que la composition finale, 
d£sir£e, est difficile h obtenir par le r£glage des "propor- 
tions des matiferes de depart : des reactions secondaires 

35 font que- les rapports initiaux d 1 anhydride ou chlorure 

d'acide, et de d£rivd acrylique, au prdcurseur de polyami- 
de, ne se retrouvent pas dans le t^lomfere obtenu. 

La pr^sente invention fut motiv^e par la d£cou- 
verte qu'en dehors de la reticulation par radiations ioni- 
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sautes, des macromferes polyamidiques , porteurs d'une dou- 
ble liaison aux deux extr6mit£s de chacune des chaines , 
ont d'int£ressantes applications , m§me lorsgue le taux 
d 1 in saturation y est plus ou rooins faible,par exemple de 

5 1 double liaison pour 6 ci 120 motifs d'acide amin£. Ainsi, 
par reticulation en presence de composes lib£ rant des radi- 
caux libres ou, sans catalyseur* £ temperatures £lev£es, 
de I'ordre de 180° h 300°C ou plus, peut-on obtenir des 
masses pour objets moulds, revStements, joints d'6tanchdi- 

10 t£ etc. M61ang6s h de la poudre de polyamide, de tels pro- 
duits permettent le revetement de m£taux avec une adherence 
consi<36rablement am61ior£e. 

On peut reprdsenter la macromol^cule du produit 
selon 1' invention par la formule gdndrale suivante : 

1 ^ C ■ C — PA-j C = C 

oil PA repr^sente une chalne de polyamide aliphatique ou 
alicyclique — |— -NH-A-CO-J— de degr£ de polycondensation. n, 

20 n pouvant varier de 2 k 24 0 et, plus particuli^rement . de 
10 2i 50, et chacun des R-, , R 2 , R 3 et R 1 -j , R f 2 , R" 3 pouvant 
repr6senter l'hydrogene ou un groupe hydrocarbon^ alipha- 
tique, cycloaliphatique ou aroraatique. R 1 , R 2 , R3 est Rl <j ' 
R f 2 et R f 3 sont identiques ou diff brents. 

25 Les masses mol^culaires de ces produits peuvent 

varier entre 340 et 20 000, et de pr6££rence entre 500 et 
10 000. 

Les produits se pr^sentent le plus souvent sous 
la forme de solides blancs, plus ou moins friables suivant 
30 leur masse mol^culaire. 

II est bien entendu que la chaine de polyamide 0 
dans ces produits, peut §tre formde par un copolym^re ou/ 
et par des unitds polyamidicfues porteuses de substitutions. 
La plupart des macromferes suivant 1" invention 
35 fondent entre 130° et 250°C, et'surtout entre 150° et 200°C. 
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itoirv'saE proce&e,. sfeivstttr. 1 0 invention, permet- 
tant d'obtenir avec silrete les macrom&res desires, consis- 
te h chauffer un melange comprenant en majeure partie un 
monomfere de polyamide, ayant au moins 5 a tomes de carbone, 

5 une partie mineure d f au mo ins un compose insature, porteur 
d'un groupe actif susceptible de r£agir avec le ou les 
groupes terminaux, -NH 2 ou/et -COOH, du polyamide form^ 
au cours du chauffage, ainsi gu'une partie mineure d'un 
compost auxiliaire, possedant des groupes actifs pour as- 

10 surer la fixation du compost insature aux deux extr£mites 
de la chaine polyamide , ce compose auxiliaire dtant chodLsi 
parmi les diacides ou diamines. 

Ce procede est la plupart du temps realise en une 
seule etape, les trois sortes de mati&res rdagissantes e- 

15 tant fondues ensemble et chauff£es h une temperature supe- 
rieure h celle h laguelle fond leur combinaison finale. 
Cette temperature de chauffage est sup^rieure h 200 °C, de 
preference entre 210°C et 300°C, le plus souvent & 220°- 
280°C. 

20 Le proc£d£ differe ainsi nettement de celui de 

la technique conrme, rappeiee plus haut, qui - elle - com- 
prend au mo ins deux e tapes et utilise des temperatures ne 
depassant pas 200°C. 

11 en r^sulte la possibilite d"obtention, sui- 

25 vant 1" invention, de macromferes dont la composition peut 
£tre connue comme le laisse prevoir la theorie et reproduc- 
tible, h partir des proportions des reactifs mis en oeuvre, 
ce qui n'est pas le cas dans le procede connu. En outre # 
1 8 invention rend possible la production d'une vaste gamme 

30 de roacromferes possedant 1 & plus de 120 motifs d^mino- 
acide par double liaison. 

Dans la pratique du procede suivant l 1 invention, 
le meianqe chauf f 6 est maintenu dans une atmosphere de 
gaz inerte, notamment d 1 azote. Le chauffage dure en gene- 

35 ral 0,5 & 10 heures et plus souvent 1 h 6 heures, de pre- 
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ference avec agitation. 

Le precurseur de polyamide, c'est-a-dire le mono- 
mere susceptible de subir la polycondensation en polyamide, 
utilise dans le precede de 1' invention, est constitue par 
S fin ou plusieurs omega-amino acides, lactames, sels de 
diacides avec diamines ou des melanges de diacides avec 
diamines. On peat, bien entendu, utiliser leurs melanges, 
ce qui.donne des copolyamides . Ainsi peat- on employer les 
composes couramment utilises dans la fabrication de poly- 
10 amides, par exemple : caprolactame , lauryl-lactame , acide 
-mino-caprolqae. oenantho lac tame , acides amino-7 hepta- 
ne Sque, amino- 11 undecanolque , amino-12 dodecanoxque ; 
• flanges ou sels de diamines telles gu'hexamethylene diami- 
ne, i-.cnamethylene diamine, undecamethylene diamine, dodeca- 
15 methylene diamine, roetaxylylene diamine, 

bis-p . amino-cyc lohexylme^ tha- 
ne, etc. avec des diacides comme terephtalique, isophtali- 
que adipique, azelaique, sebacique, dodecane dicarboxyli- 
que, glutarique etc. Ces amines ou/et acides peuvent, bien 
20 entendu, porter des substituants connus dans l'art. 

Le choix du ou des composes insatures, a chauffer 
avec le precurseur de polyamide, est vaste. Ce compose, qui 
porte au moins une double liaison, et peut en avoir plu- 
sieurs, est dote d'un groupe actif tel que carboxyle, hy- 
25 droxyle, amino, epoxy, carbalkoxy, etc. Les groupes -NH 2 
et -C00H sont fort avantageux et aisement accessibles ; 
les acides non satures sont particulierement interessants, 
parce qu'ils jouent en meme temps le rdle de regulateur 
de chalne, en bloquant une partie des groupes amine du pre- 
30 curseur de polyamide. 

* Les composes insatures, porteurs des groupes 
susmentionnes, peuvent appartenir a differentes classes de 
composes organiques. Us peuvent etre notamment du type 

* <c = a""* .......... (D 

35 R 2^ C - x 
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oil les groupes ou atomes R 1 , R 2 e t R 3 , semblables ou 
diff brents, sont : H, halogene. alkyle, aryle, en parti- 
culier phenyle,et carboxyle, norbornyl e ; thienyle, pyrro- 
lyle ou furanyle, tandis que le groupe actif x peut Stre - 

-(CH 2 ) n COOH avec n = 0 a 17; -CHj-NH- (CH- ) -COOH ; 

-C00-CH 2 -CH-CH 0 : ^ 11 



Y-^-(CH 2 ) n ,-C00R avec n'=0 ou ^ y «s tant -COO, 
10 -CONH, R etant H, alkyle ou aryle ; 

-CH 2 OH ; ~(CH 2 ) m NH 2 avec in = 0 a 18. 
Ainsi, des exen.pl es particulierement favorables des compo- 
ses selon formule (1) sont-ils : acides ou esters des aci- 
des non satures, acryligue, methacryligue , cinnamique, 
15 crotonigue, citraconique, itaconigue, vinylacetigue , unde- 
cylenigue, maleigue, fumarigue, 5' -norbornene-2 acryligue 
3'-furanyl-2 acryligue. 3 ' -pyrrolyl-2 acryligue, N^allyl ' 
aminobenzolgue , N-acryloyl aminobenzolgue, N-methacryloyl 
aminobenzolgue, acryloyl oxybenzolgue, mSthacryloyl oxyben- 
20 zolgue, N-acryloyl ou N-methacryloyl P-aminophenylacetique . 
N-allyl amino- 1 1 -undecanolgue , et autres,similaires. 

D'autres types de composes insatures, convenant 
au precede suivant 1' invention, peuvent Stre represents 
par la formule 



25 



0 

II ^>-Z (2 ) 

HC C 

II 
0 



30 2 designant un groupe -(CH^.-COOR 

ou -^J-COOR, dans leguel 5 est/flkyle, un aryle ou H et 
m« un nombre entier de 1 a 17. Des exemples de tels compo- 
ses sont les acides et les esters N-maleimido : hexanol- 
gues, P.benzolques, undecanolques, dodecanolgues, etc 

35 On peut egalement employer, en tant que compose 
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insature, un corps bi- ou tri-cyclique du type 

0 




(3) 



H 

T designe ici -CH 2 -, mais peut ne pas exister, auquel cas 
10 le compose* comprend seulement deux cycles. Q est 

"^N-C 6 H 5 -COOR ou ^rN-<CH 2 ) m -COOR, R etant un H, un alkyle 
ou un aryle et m = la 17. A titre d'exemples non limita- 
tifs de ces composes, on peut c iter les imides derives des 
anhydrides tels que tetrahvdrophtalique , p .N-maleimido 
15 aenzolque, p/endo-cis-bicyclo(2.2, 1 )-5 heptene-2,3 dicar- 
boxylique7. 

Bien que 1* invention ne soit pas limitee par un 
mecanisroe des reactions impliquees. quelques uns de ses 
aspects peuvent etre illustres par les schemas reaction- 

20 nels suivants. 

En chauffant n moles d'un omega-amino acide 
NH 2 -A-C00H avec 1 mole d'un acide ethylenique RCH=CHR • CO0H , 

on obtient un macromere : 

RCH=CR'-CO-E-NH A C0 _^_ 0 H I 

25 ( n f ois ) 

dont un bout de chairie porte le groupe insaturl RCH=CH... 

de 1* acide employ^. 

Si l'on ajoute une diamine NH 2 ~Q-NH 2 , elle donne 
au chauffaqe, avec 1 'autre bout de chalne du macromere I, 

30 une terminal son aminee : 

CONH A— CO-3— NH-Q-NH 2 II 

Par la reaction d'une seconde mole d 'acide olefinique 
RCH=CHR'COOH avec le macromere II, on amidifie le -NH 2 du 
compost II. ce qui donne un macromere III porteur de deux 

35 doubles liaisons, une dans chacune des chalnes terminales: 
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RCH=CR'CO-£-NH— A— CO— ]— £nH-Q— NH^j=0C—- CR ' ■ CHR 

• {n fois) -.1 jjj 

Un element inattendu, dans le procede de l 1 in- 
vention, apparait en ce que les trois reactions ci-dessus, 
conduisant aux macromeres I, II et III, sont r&lisables 
en un seul temps, si l'on melange d'avance n moles d' omega 
amino acide avec 2 moles d' acide non sature et 1 mole de 
diamine. 

De facon analogue, 1' invention peut etre mise 
en oeuvre par l'emploi d'une amine non saturee RCH=CR*- 
CH 2 -NH 2 qui conduit a un macromere insaturd a une de ses 
extremites : 

H-[—NH A CO-^j — NH-CH 2 -CR'=CHR iv 

(n fois) 

15 Pour passer h un macromere di-insature, on peut traiter IV 
par un acide olefinigue, en vue de l'amidation du NH 2 res- 
tant : 

RCH=CR'-CO-£-NH A CO V 

Une autre fagon pour fixer le groupe insature est d 'employer 

20 d'abord comme compose intermddiaire un diacide saturd HOOC- 
Q-COOH et ensuite une 2eme mole a'amine RCH=CR'-CH 2 -NH 2 ou , 
par exemple, un compose epoxy de fagon reciprogue a celle 
des reactions Il-iii vues plus haut. 

Ce qui precede donne une idee de la structure 

25 des macromeres insatures, obtenus suivant l'invention. On 
a deja note plus haut que ces polymeres comportent en ge- 
neral 2 a 120 unites amidiques ,provenant d.'un omega-amino 
acide, pour 1 d'un compose insature. Les masses moleculai- 
res moyennes. en nombre, de ces macromeres s • echelorinent 

30 entre 34 0 et 20 000 pour la di-insaturation . 

• Une application particuliere des nouveaux macro- 
meres consiste a les melanger a des polyamides usuels pour 
produire un revfitement sur du metal ; il en resulte une a- 
dherence bien meilleure que celle du polyamide classique, 

35 seul - 0x1 connait,. en effet, la technique selon laquelle un... 
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ob jet metallique a rev§tir est d'abord chauff6, puis plon- 
ge dans de la poudre de polyamide maintenue en suspension 
par f luidisation ; la fusion du polymere sur la surface 
metallique, suivie d'une solidification, produit le re- 
5 vetement. Cependant, 1' adherence des polyamides, surtout 
sur certains metaux", notamment sur tdle galvanisee, acier, 
aluminiuni ou zinc gal vanish, laisse a- desirer. Cela -oblige 
a faire subir au metal un traitement prealable, ou Si le 
revStir d'abord d'une couche de primaire d'accrochage, 
10 sTij-tout s'il est destine a un usage ou il peut €tre expose 
a 1* action de l'eau chaude ou de la vapeur, comme c"est le 
cas des machines a laver. Or, les demandeurs ont constate 
le fait impr^vu que 1* adherence du polyamide devient bon- 
ne lorsgu'a la poudre utilisee on ajoute de la poudre d' 
15 un macromere insature suivant la presente invention." L'a- 
melioration est particulierement sensible en presence 
d'eau bouillante. Cela peut s'expliguer par la reticu- 
lation qui se produit pendant la formation du revStement 
a chaud, et qui r d'ailleurs - renforce la resistance du 
20 revStement a 1' abrasion, aux solvants et aux in temper ies . 
L' application des macromeres suivant 1* invention dispense 
d'un pr^traitement du m£tal, notamment de 1 'application 
d'une couche primaire / d« ou progres technique indeniable. 

Selon les cas, la proportion de macromere ajoute 
25 au polyamide peut varier entre toutes limites requises ? 
elle est, en qeneral, d« environ 1 a 30% en poids du poly- 
amide, et le plus souvent de 3 a 15%. 

L' invention est illustr^e par les exemples non 
limitatif s qui suivent. 
30 EXEMPLE 1 

Preparation d'un macromere a insaturations terminales, aux 
deux extr£mit£s de la chaine. 

Dans un reacteur metallique de 2 litres de capa- 
city, a trois tubulures: entree de* gaz., communication avec 
35 un systeme de distillation comprenant un condenseur relie 
a un recepteur de distillat ainsi gu'un agitateur a ancre. 
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on introduit 600 g (2,985 moles) d'acide amino- 1 1-undeca- 
nolgue, 12,66 g (0,11 mole) d'hexamethylenediamine et 
18,7 g (0,22 mole) d'acide crotonigue, soit 13,56 moles d« 
amino-acide pour 1 mole d'acide crotonigue. Le reacteur 

5 est purge" a 1 'azote puis chauffe jusgu'a 24 0°C toutes 
vannes fermees. La duree de la montee en temperature est 
de 45 minutes environ. Apres 1 heure de reaction sous 
agitation* 60 tours/mn, le reacteur est decomprime, puis 
la reaction est poursuivie pendant 4 heures sous un cou- 

10 rant d'azote de 30 1/h. En fin de reaction, on applique 
au reacteur un vide de 0,3 a 0, 5 mbar pendant 30 minu- 
tes. Le macromere est ensuite soutire dans un bac a eau 
puis separe, seche dans une etuve sous vide a 50»C pendant 
14 heures. La masse moleculaire moyenne en nombre, par vis- 

15 cosi^trie est trouvee egale a 5300. £^J = 6,15. 10~ 4 . 
•Mn • .(rn.cresol.25-c) Tf =180-181 °C (DSC). Le produit 
obtenu est blanc, friable, inodore. 
EXEMPLE 2 

Preparation d'un macromere a insaturations terminales, 

20 aux deux extremites de la chaine. 

Dans le reacteur de l'exemple 1, on traite 600 g 
(3,05 moles) de lauryllactame , ' 1 4 , 96 g (0,102 mole) d'aci- 
de adipique et 1.2 g d'acide hypophosphoreux comme cataly- 
seur d'ouverture du cycle lactame. Apres 3 purges a l'azo- 

25 te, le reacteur est chauffe a 260°C toutes vannes fermees 
et la reaction est poursuivie pendant 6 heures. Apres re- 
froidissement du reacteur on effectue un prelevement (5g) 
sur leguel est determined la masse moleculaire moyenne en 
nombre par le dosage des groupements carboxyliques puis on 

30 ajoute 23,2 g (0,2 mole) d 'hexamethylene diamine et 17,2 g 
• (0,2 mole) d'acide crotonigue, soit 1 mole de celui-ci pour 
15,25 moles de lactame. 

Le reacteur est chauffe pendant 2 heures, toutes vannes 
fermees, a 260«c, puis, apres detente, pendant 6 heures 
35 h 250?:C sous azote. Sur le produit obtenu on -trouve : 
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^ /intrinsegu* . 1 ,55 . 10" 3 .Mn° ' 70 (m.cresol, 20°C) 
Mn(^ ) = 6500 Tf = 169°C. 

Le produit obtenu est blanc,' friable, inodore. 
EXEMPLE 3 

Comm'e dans l'exemple 1, la reaction est repetee 
avec 7 composes organigues diff brents, comportant un grou- 
pement carboxylique a l'une de leurs extremites et un grou- 
pement insature a 1* autre bout. 

Le tableau 2 donne les valeurs des masses moleculaires et 
10 les temperatures de fusion des macromeres synthetises de 
cette maniere, c'est-a-dire avec de l'acide amino-1.1 unde- 
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l'hexaraethylene 


diamine. 




TABLEAU 1 




Macromere 


Mn ( n ) 


Tf ° C (DSC) 


acrylate 


6800 


190 


cinnamate 


6225 ' 


188 


crotonaie 


5730 


184 


methacrylate 


5830 


184 


t^trahydrophtalate 5050 


182 


undecylenate 


4720 


179 


nadate 


5770 ' 


184 



25 



EXEMPLE 4 

Macromere acrylique di-insature. 

Dans le reacteur de l'exemple 1, on introduit 
531,9 g (2,7 moles) de lauryllactame , 14,6 g (0,1 mole) 
d'acide adipique et 55 g d'eau (10% ponderal) . On chauffe 
le tout, vannes fermees, a 270 °C pendant 2 'heures et la 
pression atteint 27 bars. On. decomprime ensuite lentement 
30 puis on continue la reaction pendant 1 heure sous courant 
d« azote. On laisse refroidir le reacteur jusqu'a 210 C C, 
puis on ajoute 25,6 g (0,2 mole) d'acrylate de glycidyle 
CH o =CH-C00CH,-CH-CH 2 , c'est-a-dire 1 mole d'acrylate 

O 

35 pour 13,5 moles de lactame. On continue la reaction- pendant 
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2 heures. A noter qu'ici les groupes actifs du compost in- 
sature (acrylate) £taient les groupes epoxy. La masse mo- 
leculaire moyenne en nombre du macromere obtenu est de 
5750. 
5 EXEMPLE 5 

Application d'un macromere avec reticulation en presence, 
de peroxyde . 

Pour obtenir un melange homog&ne, le macromere 
bi-crotonate Mn 5300, obtenu selon l'exemple 1, est d'a- 

10 bord reduit en poudre de granulometrie « 80 microns ; il 
est melange avec une solution acdtonigue a 1,5% en.poids 
de peroxyde de dicumyle que l'on evapore ensuite a sec. 
Des plaques reticulees sont obtenues par rooulage en com- 
pression dans un moule en acier inoxydable de diametre = 

!5 125 mm, epaisseur = 2 mm, place entre les plateaux d'une 
presse chauffante, prechauffes a 210°C. Pressage : 210°C ; 
10 bars ; 30 minutes. 

Les plaques sont jaunes, lisses et homogenes. 

Le taux de gel est de 100%, mesurd par traitement de 5 g 

20 de produit en poudre dans 250 ml de m-cresol pendant 24 
heures sous agitation a la temperature ambiante . 
La resistance de ce produit est excellente aux solvants a- 
cides ou basigues . Les proprietes mecaniques sont interes- 
santes, en particulier le fluage qui reste constant an bout 

25 de 96 heures. 

TABLEAU 2 

ISO 899 Fluage sous 1 daKimn-2 . Heures 

24 48 96 

Allongement % 7,3 7,9 7 , 9 

30 Essai au choc, Charpy ——— 

S fTe~ f?*? 111 ® : * 20 ° c n °n casse 

(ISO 979) - 40°C non casse 

avec entaille : + 20 °C 6,9 kj m ~ 2 

- 40°C 4,4 " " 
Module de rigidity en torsion 

(Clash et Berg : daNcm-2 3085 
35 norme ASTM-D 1043 
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TABLEAU 2 (suite) 



01 47261 



Essai de traction : 

% allongement ^ la rupture 38 
contrainte h la rupture daNmm" 2 3,2 

Temperature de* f l£chissement ^ la 

chaleur 66 psi : °C ASTM D648 52. 
5 — — — ■ — 

EXEMPLE .6 

Application de macromferes di-insatur£s, r£ticul6s par des 
peroxydes. 

Dans les mfemes conditions qu'& l'exemple 5, 
10 c'est-a-dire en presence de peroxyde, on a pr£par£ des 

plaques avec des macromferes du polyamide 1 1 bis-insatur^s 
obtenus selon l'exemple 3, 

La solidite des plaques est d6termin6e par pliage a 180° o 
Le Tableau 3 donne les taux en gel % obtenus avec dif f<£~ 
15 rents groupes insa£ur£s. 

TABLEAU 3 

Groupe insatur£ Pliage a 180° Taux.de gel 
du macromere (%) 



bis acrylate 




100 


20 bis cinnamate 




92 


bis crotonate 


+ 


100 


bis acrylate de glycidyle 


+ 


100 


bis mdthacrylate 




100 


bis m£thacrylate de glycidyle 


+ 


100 


25 bis tdtrahydrophtalafce 




0 


bis unddcyl^nate 




12 


bis nadate 




96 


oligomfere diacide (Mn=6000) 




0 



+ : la plague ne casse pas 
30 - : la plague casse. 

Ces produits peuvent §tre teint£s dans la masse par incor- 
poration du colorant d£sir§ # avant reticulation. 
EXEMPLE 7 

35 Melange de polyamide avec uii macrbmfere. 
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On melange & sec, intimement, 95 parties en 
poids de poudre de polyamide-11 en particules de 80 h 2CHD 
microns, dans un mglangeur h ailettes, & rotation rapide , 
avec 5 parties de macromfere polyamide-1 1-bis-crotonate <2te 

5 Mn 5280. La poudre obtenue s'6coule librement. Elle est 

mise en suspension dans I'air pour former un lit f luidise* . 
Des rev§tements sont effectu6s sur des plaguettes d'acier 
de 100x100 mm, sabldes et prdchauff£es pendant 10 minutes 
k 330°C # puis tremp^es pendant 4 secondes dans le lit de 

10 poudre fluidise. 

Le revgtement est transparent, lisse, sans bulles. II 
tient pendant 2000 heures h l'eau bouillante sans perdre 
• ses qualit^s d' adherence. Les propridtds d' adherence en 
particulier sont dgalement conserves aprfes 100 heures dts 

15 brouillard salin. 

Le Tableau 4 ci-aprfes resume ces r^sultats en comparaison 
avec ceux du meme polyamide-11 tdmoin, sans addition de 
macrom&re. 

TABLEAU 4 

20 Tenue h l'eau bouillante Aprfes 1 * Apres 2000 

heure heures 



PA11 Melange PA11 M^lanqe 

Adherence, selon norme 
NFT 58112 0 3,5-4 0 3,5-4 

Cheminement 3,5 0 o 

25 (excellent} (excellent) 

Cloquage ASTMD 71456- - 10 - 10 

On voit que le melange suivant !• invention conduit h un 
revetement consid^rablement am£lior6. 
30 EXEMPLE 8 

Application A une composition liguide pour rev£tements. 

On peut. 6galement utiliser ces macromferes diinsa- 
tur£s seuls pour rev£tir des m<Staux, par exemple des surfa- 
ces mdtalligues planes comme des t61es, en continu. 
35 Le macrom&re .de s l 1 exemple 1a 6t6 utilise sou^La forme sui- 
vante : 
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bis crotonate de polyamide-11 . 

de l'exemple 1 *7 > 7 Parties en poids 

peroxyde de dicumyle 1 
adjuvants :PA57 (r«5sine sili- 
S conee) 0,3 
"MODAFLOW" 25 h (r^sine acry- 

lique) 1 
Ce melange est mis en suspension dans de l'alcool benzy- 
lique pris comme aqent d'etalement dans la proportion ponderale 
10 30 melange / 70 alcool. Le revetement sur plaque d' aluminium est 

chauffe dans un four a 240°C pendant 1 minute. 11 presente 
un bel aspect et adhere bien, directement sur support d'a- 
luminium, sans l'intermediaire d'une sous-couche ; sa tenue 
aux chocs et a l'eau est excellente. 
15 Voir Tableau 5 h la page 15. 

. EXEMPLE 9 

Melange d'un roacromere avec du polyamide et reticulation 
par radiations. 

On melange dans un tonneau : 
20 du polyamide-11 Mn = 7000 48 g 

du macromfere bis-cinnamate de 

polyamide-11 de Mn = 3000 . 48 g 

de la benzophenone 4 9 

Par compression on en fait un film de 1/20 de mm qui est 
25 expose pendant 15 secondes a des radiations U.V. produites 
par une lampe a mercure de 1800 W avec reflecteur ellipti- 
que dont le spectre se situe entre 240 et 400 nm. 
Le taux de gel est de 72%. 



15 
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Revendications 
1. Procede de production d'un macromfere polyamide por- 
fcant au moins deux insaturations , dont une a chacuhe des 
deux extremites de la sequence de polyamide, caracterise 
en ce qu'il consiste a polymeriser une majeure partie d'un 
5 snonomere de polyamide a au moins 5 atomes de carbone ou 
a chauffer une majeure partie d'un oligomere de polyamide 
en presence d' une partie mineure d'au moins un compose in- . 
sature, susceptible de reagir avec le ou les groupes ter- 
minaux -NH 2 ou/et -COOH du polyamide forme ainsi que d'une 
1& partie mineure d'un compose auxiliaire assurant la fixation 
du compose insature aux deux extremites de la chalne poly- 
amide, les trois matieres reagissantes etant maintenues a 
l'etat fondu a une temperature superieure a celle a laquel- 
le fond leur combinaison finale. 
15 2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en 

ce que la temperature de chauffage est superieure a 200 °C, 
notamment comprise entre 210°C et 300 °C, plus particulie- 
rement entre 220° et 280 °C. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2, caracte- 
.20 rise en ce que le melange, soumis au chauffage, contient 2 

moles de compost insature et 1 mole de compose auxiliaire, 
en particulier un diacide carboxylique, ou une diamine pour 
2 a 240 moles d'un monomere de polyamide. 

4. Procede suivant la revendication 3, caracterise en 
25 ce que le melange :contient 2 moles de compose insature et 

1 mole de compost auxiliaire pour 12 a 240, et en particu- 
lier pour 20 a 100, moles d'un monomere de polyamide. 

5. Procede suivant une des revendications 1 a 4, ca- 
racterise en ce que le compose insature, qui porte une ou 

30 plusieurs doubles liaisons, possede un groupe actif notaro- 
ment carboxyle. hydroxy le, amino, epoxy ou ester. 

6. Procede suivant une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le compost insature est du type 
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R R C=CR X oii les groupes ou atomes R Si R 3 r semblables 
on diff brents sont H, haloqfene, alkyle ou aryle, en par- 
ticulier ph£nyle,et carboxyle, norbornyle, thidnyle, pyr- 
rolyle ou furanyle, X <§tant : -(CH 2 ) n COOH avec n=0 h 17 ; 
5 -CH 2 -NH-(CH 2 )' 11 -COOH ; -COO-CH 2 -CH-CH 2 ; Y-CgH^COOR ou Y 

O 

est -COO-, -CO-NH-, R <§tant H, alkyle ou aryle ; -CH 2 0H ; 
-{CH 2 ) jn NH 2 avec m=0 k 18. 

7. Proc£d6 suivant la revendication 6, dans lequel 
1 -° le compost insaturd est l'acide acrylique ou m^thacryli- 

que . 

8. Proc6d6 suivant la revendication 6, dans lequel 
le composd insatur6 est l'acide cinnamigue, crotonigue ou 
undecyl£nique . 

15 9* Proc£d6' suivant une des revendications 1 & 5, 

caractdris^ en ce que le compost insatur^ est du type 

0 ou Z d^siqne un groupe -(CH?) . -COOR 

HC-C^ ou -C 6 H 4 -COOR, R <§tant un alkyle, aryle 

|| ^N-Z ou H r et m* un nombre entier de 1 ^17, 

20 HC C en particulier ce compost 6tant un acide pu 

O ester N-mal6imido hexanolgue, p.benzoxque, 

und^canolque ou dod£cano£que . 

* 

10. Proc6d£ suivant une des revendications 1 h 5, 
.caract£ris6 en ce que le compost insatur£ est un corps 

25 bicyclique ou tricyclique. 

11. Nouveau macrom&re, constitu^ par une sequence 
polyamide termin^e h ses deux extr£mit£s par des groupes 
insatur£s, caract6ris£ en ce que la sequence polyamide 
comporte 6 h 120 motifs de pr^curseur du polyamide par 

30 double liaison et, en particulier, 10 h 50 de tels motifs. 

12. Macromfere suivant la revendication 11 , caract£ris£ 
en ce que sa masse mol£culaire en nombre est de 340 h 

20 000 , et de pr^f^rence de 500 & 10 000. 

•13. Application de macromferes! polyamidiques , dont la 
3S sequence de polyamide est termin^e h ses deux extr£mit£s 



• 
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par des groupes insatures, a la preparation de resines 
reticulables en presence de radicaux libres ou par la cha- 
leur, le macromere etant pris seul ou en melange avec un 
polyamide, de telles applications etant notamment des ob- 

5 jets moulds, des revStements ou des joints d ' etanchditd . 

14. Application suivant la revendication 13, carac- 
terisee en ce que 1 h 30% en poids d'un macromere, renfer- 
mant 6 a 120 motifs de precurseur de polyamide par double 
liaison, sont melanges avec une poudre de polyamide, et la 

10 poudre est appliquee sur du metal chaud, pour former sur 
celui-ci un reveteroent adherent- 
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